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Exercice I 

L’ammoniac NH3 subit une reaction de decomposition thermique (supposee 
totale) en phase gazeuse pour donner du dihydrogene et du diazote selon la 
reaction : 



1- Sachant qu’a Ti = 298 K, l’enthalpie standard de formation de l’ammoniac 
gazeux est de - 46,1 kJ.moh 1 , calculer pour la reaction consideree : 

a- l’enthalpie standard de reaction A r H °(298 k), 

b- l’energie interne standard de reaction A r U °(298 k), 

c- l’entropie standard de reaction A r S °(298 K), 

2- La reaction est realisee a T 2 = 598 K avec une enthalpie standard de reaction 
A r H °(598 k) = 106 kJ.moh 1 . 

a- Calculer la capacite calorifique molaire a pression constante c p de NH3 (g) 
(supposee independante de la temperature). 

b- Calculer l’entropie standard de reaction A r S °(598 K) a T 2 = 598 K. 

3- A l’aide des resultats obtenus, discuter la spontaneite de la reaction aux 
deux temperatures Ti et T 2 sous une pression egale a 1 bar. 

Donnees : 

- Constante des gaz parfaits : R = 8,314 J.mohLK- 1 , 

Entropies molaires standard a 298 K (en J.mohLK- 1 ) 



2 NH 3 (g) 



-> 



N 2 (g) + 3 H 2 (g) 





S °H 2 , g ) = 130 ’ 6 



Capacites calorifiques molaires (en J.mohLK- 1 ) 



c 



P (N 2 ,g) 



29,1 
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Exercice II 



On realise, a 25°C et a volume constant, la combustion de 0,017 mol de 
tetramethylsilane (TMS) liquide, de formule Si(CH 3 ) 4 , dans un exces de 
dioxygene dans une bombe calorimetrique. La valeur en eau ju, du calorimetre 
vaut 3623,4 g et la variation de temperature relevee est de 4,43°C. 

1- Ecrire la reaction de combustion du TMS liquide sachant qu’elle produit du 
dioxyde de silicium Si02 (s) en plus de CO 2 (g) et H 2 O (liq). 

2 - En negligeant la quantite de chaleur absorbees par les produits de la 
reaction, determiner la chaleur de combustion Q v produite par la reaction. 

3 - En deduire l’energie interne standard A C U °(298 k) et l’enthalpie standard 
A c H °(298 k) de combustion du TMS liquide a 298 K. 

4 - Determiner l’enthalpie standard de formation AfH °(298 k) du TMS liquide. 

5 - A partir de la reaction de combustion du TMS liquide a 298 K et en utilisant 
les enthalpies de changement d’etat necessaires, etablir un cycle permettant 
de determiner l’enthalpie de la liaison Si-C. Calculer sa valeur. 

Donnees : 

- Constante des gaz parfaits : R = 8,314 J.mohLK 1 , 

- Capacite calorifique massique de l’eau : c = 4,18 J.g LK 1 , 

- Enthalpies standard de formation a 298 K (en J.mol 1 ) 





AfH^s) = -909,06 



- Enthalpies de liaison (en kJ.mol - 1 ) : 



A /: H° C=0) = -798 
A,H° si=0) = -796 




A/'H° c _ H) = -414 




- Enthalpie standard de vaporisation du TMS : 
A^apH (TMS 298K , = 24,48 kJ.mol 



iap n (TMS, 298 K) 



- Enthalpie standard de sublimation de Si02 a 298 K : 

= 216 kJ.moh 1 




- Enthalpie standard de vaporisation de l’eau a 298 K : 
A = 44,37 kJ.moh 1 




- Formule semi-developpee du TMS : 



CH 3 



CH 3 — Si — CH 3 



CH 3 
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Exercice I 



2 NH 3 (g) 



-> N 2 (g) + 3 H 2 (g) 



1- a- 



^rH( 2 98K) - AfH( N2) g ;29 8K) + 3A f H( H2 g298K ) 2A f H ( NH3 ;g)2 9 8K ) - 2A f H( NH3)g;298K j 



A r H° 298K) = 92,2kJ.mol 1 



b- A r U( 298K ) - A r H (298K) RT(A r v) 



(298 K) 



> gaz 



avec (A r v) gaz = 2 



A r U° 2 98 K) = 89,72 kJ.mol 1 



e- A r S( 298K ) - S( N2>g 298K ) + 3S( H2>g>298K ) 2S( NH3;g 298K ) - 2A f H( NH3>g 298K ) 

A r S° 2 98 K) = 198,7 J.mol^.K' 1 

2- a- 



A r H( 2 98K) 



a 298 K 



2 NH 3 (g) 



N 2 (g) + 3 H 2 (g) 



p598 

J - 

J298 



2C p ( N H 3> g)dT 



/•598 




1 Cp(N 2> g)dT 




•>298 




' > 


f ▼ 



’I 



598 

3 L°p' H -) dT 



a 598 K 



2 NH 3 (g) 



A r H( 598K ) 



- N 2 (g) + 3 H 2 (g) 



o o f 598 r 1 

A r H °598K) = A r H °298K) + i C p(N 2 ,g) + 3c P (H 2 ,g) ~ 2 C p(NH3 g) J dT 

*298 



Les capacites calorifiques sont constantes : 



A rH(598K) “ A rH(298K) 



+ 



C p(N 2 , g) + 3 c p(H 2 , g) 2 c p(NH 3 , g) 



](598 - 298 ) 



'p(NH 3 ,g) 



1 A r^(298K) A r^(598K) 1 



598 - 298 



+ o ^ C P( N 2.g) °^P(H 2 ,g)J 



+ 3C p(Hq ) 



-1 — 1 



'P(NH 3 ,g) 



= 34,9 J.mol .K 
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b- En utilisant identique au precedent, 



A <5° 

ZA r°(298K) 



a 298 K 



2 NH 3 (g) 



N 2 (g) + 3 H 2 (g) 



,598 dT 

J 2 98 P(NH3 ’ g) T 



j.598 dT 




J 2 98 Cp(N2 ’ g) T 

f > 


< y 



(.598 

; I ( 

•>298 



dT 

P(H 2 .g) 



a 598 K 



2 NH 3 (g) 



^r^(598K) 



N 2 (g) + 3 H 2 (g) 



° ° j*598 r -1 jpp 

^ r S(598K) = Ar£>( 2 98K) + L C p(N 2 ,g) + 3C p (H 2 , g ) ~ 2c p(NH3>g) J — 

J 298 I 



^rS(598K) “ ^r^( 2 98K) + [ C p(N 2 ,g) + 3C p ( H2g ) 2C p ( NH3 



,g)l ln f 



598 



V298 



A r S ( 598 K) = 230,74 J.mol -1 .K -1 



5Q 



3 - La condition de spontaneity d’apres le deuxieme principe : dS > ou 

r xn 

bien AS > J . Pour une reaction chimique s ’operant sous la pression 
standard P° = 1 bat et a une temperature constante de T, la condition de 



spontaneity devient AS° X) > 



AH° 



(T) 



T 



ou bien A r S° X) - 



A r H° X) 



T 



> 0 . 



A T = 298 K, A r S° 298K) = 198,7 J.mol^.K -1 et A r H° 298K) = 92,2kJ.mor 1 

92,2. 10 3 



A®298K - —————— = 198,7 - 

r 298 K 2gg 2gg 

n’est pas spontanee a 298 K et sous 1 bar. 



= -110,69 J.mol \K 1 < 0. La reaction 



A T = 598 K, A r S° 598K) = 230,74 J.mol^.K -1 et A r H° 598K) = 106 kJ.mol -1 



A C!° 
^r°298K 



A r^ 2 98K 



= 230,74- 



106. 10" 



r 1 1 (598K) 



= 53,48 J.mol 1 .K 1 > 0. La reaction est 



298 598 

spontanee a 598 K et sous 1 bar. 



Remarque : On peut raisonner avec A r G° X) . La reaction est spontanee sous 1 
bar et a la temperature T si A r G° X) < 0. On le verifie en l’explicitant : 

A r G° 298 K) = A r H? 2 98 K) -298.A r S° 298K) = 32,98 kJ.mor 1 > 0 non spontanee 



A G° 



— A rH( 598 Ki 598.A r S(598K) — 31,98 kj.mol < 0. 



(598 K) “ ^r 1J -(598K) 



spontanee. 



4 



Exercice II 



1- La reaction de combustion du TMS s’ecrit : 

Si(CH 3 ) 4 (liq) + 8 0 2 (g) * Si0 2 (g) + 4 C0 2 (g) + 6 H 2 0(liq) 

2 - Le calorimetre est isole, la chaleur fournie par la reaction est regue par le 
calorimetre : 



Q reaction + Q calorimetre 0 



Qcalorimetre Ccalorimetre- AT 



ou bien 
ou bien 



Qcalorimetre (mc)calorimetre- AT 
Qcalorimetre = (gCeau ).AT 



Remarque : La valeur en eau du calorimetre p est la masse d’eau qui a la 
meme capacite calorifique que le calorimetre. 

Qreaction = “ (gCeau ).AT 



Qreaction Qv “ 67 , 1 kJ 



3 - La quantite de chaleur degagee a volume constant est : 

Q v = AU = ^•A c U° TMS liq>298K) = - 67,1 kJ. 

Si(CH 3 ) 4 0 2 Si0 2 CP 2 H 2 Q 

t = 0 0,017 n’ 0 0 0 

t = t f (0,017 - (n’-8§) £, 4^ 6^ 

On a utilise un exces de dioxygene, la combustion de 0,017 mole de TMS (liq) 
est done complete > £, = 0,017 mol. 

— (S7 1 

A c U 0 r™s,H q ,298K) = = -3946,82 kJ.moh 1 



^cH(tms, 2 98 K) - ^cU(tms, 2 98 K) + RT(^r v )gaz avec (A r v) gaz - 4 

^cH(tms, 2 98 K) = — 3956,73 kJ. mol 



4 - 



^cH(TMS, 2 98K) “ Afbl(Si02,s, 2 98K) + 4 A f H ( C o 2 )g)2 98K) + 6 A f H ( H20> H q ,29 8K ) 
- 8 A f H (o 2 ,g, 2 98K) - AfH (TMS,liq, 2 98K) 

AfH° XMS)liq 298K) = -241,13 kJ.mol 
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5 - 



AcH(TMS,Hq,298K) 



Si(CH 3 ) 4 (liq) + 8 0 2 (g) 

AHi 
> 1 

Si(CH 3 ) 4 (g) 

AH 2 



Si(g) +4 C(g) + 12 H(g) + 16 0(g) 



-► Si0 2 (s) + 4 C0 2 (g) + 6 H 2 0(liq) 



< 




ah 3 


ah 4 


> 


f v 



AH 5 



AH 6 



■> Si0 2 (g) + 4 C0 2 (g) + 6 H 2 0(g) 



^c-^(TMS,Hq,298K) + ^H 4 + AH 5 AH 6 + AH 3 AH 2 AH 1 — 0 
AH : = A vap H( TMS2g8K ) 



AH 2 - 4A r ,H( Si _ C ) + 12A f H( C _ H | 



AH 3 - 8A f H( 0=0 | 



AH 4 - A sub H( Si02;2g8K ) 



AH 5 - A vap H( H2 o j2 98K) 



AH 6 - 2A f H( Si=0 ) + 8A f H[ C=0 j + 12A f H( 0 _ H ) 



A„H, c; ^ = - 



'A A (Si-C) 
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2A,H l<5i _ n , + 8A,,H«--m + 12A„H - 8A,H,~ ™ - 12A,H, 



1 A 1 (Si=0) ^ oa / 11 (C=0) 



A^o-h) OL1 A 1 (o=o) 



qc-H) 



^ AsubH(Si0 2 ,298K) 6A^ p H ( H20> 29 8K ) + A^ p H ( TMS;2 g 8K ) A C H (TMS.liq^SKjy 



A^H (si _ C) = -270,25 kJ.mol 1 
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